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@ Katalysatorsystenn auf Basis von Silasesequioxan-Metallkomplexe aufWeisenden Poiymerverbindungen 

Die Erfindung betrifft neue oUgomere Siiasesquioxane 
der Forme! ReSigOg (R = AlkyI, Cycloalkyl (C-C3H5, C-C4H7, 
c-CsHg, C-C7H13, c-CgHiB, C-C9H17, C-C10H19), Alkenyl, Cy- 
cloalkenyl, Aikinyl, Cycloalkinyl, Aryl, Heteroary)) und der 
Struktur I sowie ein Verfahren zur Herstellung von oligo- 
meren Sjlasesquioxanen der Formel RgSleOg (R = AlkyI, 
Cycloalkyl, Alkenyl, Cycloalkenyl, Aikinyl, Cycloalkinyl, 
Aryl, Heteroary!) und der Struktur I sowie deren Verwen- 
dung zur Synthese von nicht vollstandig kondensierten 
Silasesquioxanen, von Katalysatoren und deren Aus- 
gangsverbindungen sowie von Poly meren. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betriffl oligomere Silasesquioxane der Formel R^SifiO^CR = Alkyl, Cycloalkyl (C-C3H5, C-C4H7, 
C-C5H9, C-C7H13, c-CgHis, C-C9H17, C-C10H19), Alkenyl, Cycloalkenyl, Alkinyl, Cycloalkinyl, Aryl, Heleroaryl) und der 
5 Struklur T sowie ein Verfahren zur Herstellung von oligomeren Silasesquioxanen der Formel T^ifiOg (R = Alkyl, Cyclo- 
alkyl, Alkenyl, Cycloalkenyl, Alkinyl, Cycloalkinyl, Aryl, Heleroaryl) und der Struktur I sowie deren Vferwendung zur 
Synthase von oicht voUstandig kondensierten Silasesquioxanen, von Katalysatoren und deren Ausgangsverbindungen 
sowie von Polymeren. 

10002] Oligomere Silasesquioxane konncn als AusgangsstofiFe fiir die Synlhese von Polymeren mit eincm breiten An- 
10 wendungsfeld vcrwendct werden. Dicsc Polymeren konncn bcispielsweise in Form von Coatingmaterialicn odcr als Full- 
stoffe ihre Verwendung finden. Die Polysilasesquioxane weisen, da sie oiganische und anocganische Bestandteile enthal- 
ten, eine gegenuber rein organischen Verbindungen verbesserte Temperaturstabilitat auf. 

[0003] Lichlenhan el al. beschreiben in US 5,484,867 die Verwendung von oligomeren Silasesquioxanen mil einer re- 
aktivcn Eck-Gruppc sowie in US 5,412,053 die Verwendung von difunktionalcn oligomeren Silasesquioxanen zur Syn- 
15 these von Polysilasesquioxanen. Da in der oligomeren Silasesquioxaneinheit die Grundstruktur des Polymers schon vor- 
gebildet isl, konnen mit diesen Verfahren viele Nachleile der direkten Polymerisation aus den Silan-Monomeren, wie 
z. B. die Bildung von unerwunschten Nebenprodukten, vermieden werden. Neuerdings gewinnen metallhaltige oligo- 
m^e Silasesquioxane hinsichllich ihrer moglichen Verwendung als Kalalysaloren immer mehr an Bedeuiung (Chem. 
Eur. J. 2000. 6, 25-32). 

20 [0004] Die Synlhese von oligomeren Silasesquioxanen erfolgt in der Regel durch hydrolylische Kondensaiion trifunk- 
lioneller RSiYs-Precursor, wobei R fur einen KohlenwassersiofTresl sleht und Y eine hydrolisierbare Gruppe wie z, B. 
Chlorid, Alkoxid oder Siloxid darstellt (J. Am, Chem. Soc. 1989, 111, 1741-1748; Organometallics 1991, 10, 
2526-2528). Ublicherweise werden dabei Gemische von vollstandig und unvollstandig kondensierten oligomeren Sila- 
sesquioxanen crhaltcn. Ein wichtigcs, vollstandig kondensiertcs, oligomeres Silasesquioxan slellt die Verbindung 

25 R6Si609 a) dar. 
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[0005] Diese Verbindung der Struklur I isl bisher nur mit dem Rest R = Cyclohexyl in isolierbarer Ausbeuie hergestellt 
worden. Dabei isl die Synlhese der Verbindung mit der Struklur I, welche haufig auch durch ihre Summenformel (c- 
C6HiiSiOi,5)6 beschrieben wird, gekennzeichnei durch eine nicht befriedigende Ausbeute von 7% bei einer auBerordent- 
lich langen Reaktionszeii von iiber einem Jahr (J. Am. Chem. Soc. 1989, 1 11, 1741-1748). Verbindungen der Struklur I 
mil anderen Kohlenwasserstoffreslen R sind in isolierter Form nichl bekanni. 

[0006] Die Verbindung der Struklur I mit R = c-C^Hn kann durch cine Reaktion crhallen werden, die dadurch gekenn- 
zeichnei isl, dass eine Monomer- Konzenlration von 0,2 mol/I verwendet wird, die aUgemein iiblich isl fur die Synlhese 
von oligomeren Silasesquioxanen und die bislang zur Vermeidung der direkten Polykondensation zu Polysilasesquioxa- 
nen nicht uberschrillen wurde (Top. Curr. C:hem. 1982, 102, 199-236). 

[0007] Verbindungen der Struklur I mil R = c-QHu sind unter anderem deshalb von groBer Bedeuiung, da sie basen- 
kaialysien mit R^Si(OMe)3 (R^ = vinyl) zu funklionalisierien, unvollstandig kondensierten Silasesquioxanen der Slruk- 
tur n wic z. B. R^R^Si709(OH)3 mit R = c-CeHu und R^ = vinyl umgcsety.t werden konncn (Chem. Commun. 1999, 
2153-2154, Polym. Mater. Sci. Eng. 2000, 82, 301-302). 
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[0008] Bis jelzi sind aber nur wenige Silasesquioxane, die sich durch ihre Kohlenwasserstoffreste R bzw. unter- 
scheiden, auf diesem Wege herslellbar. 

[0009] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand deshalb darin, bislang nicht zugangliche oligomere Silases- 20 
quioxane der Formel R^SieOg und der Struktur T mit Resten R ^ Cyclohexyl, sowie ein effizientes Verfahren zur Her- 
stellung oligomerer Silasesquioxane der Formel R^SieOg (R = Aikyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Cycloalkenyl, Alkinyl, Cy- 
cloalkinyl, Aryl, Heteroaryl) und der Struktur I bereitzusteUen. 

[0010] Uberraschenderwcise wurdc gefiindcn, dass bislang nicht zugangHchc Silasesquioxane der Forancl R6Si609 und 
der Struktur I nicht nur mit vcrschiedensten Resten R = Alkyl, Cycloalkyl (C-C3H5, C-C4H7, C-C5H9, C-C7H13, c-CgHis, c* 25 
C39H17, c-(^ioHi9), Alkenyl, Cycloalkenyl, Alkinyl, C'ycloalkinyl, AryU Heteroaryl daigestellt werden konnen, sondem 
dass die Silasesquioxane der Formel R^i609 (R = Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Cycloalkenyl, Alkinyl, C:!ycloalkinyl, 
Aryl, Heteroaryl) und der Struktur I auch mit einer im Vergleich zum bisher bekannten Verfahren zur Darstellung von 
(Cyclohexyl)6Si609 (J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 1741-1748; Organometallics 1991, 10. 2526-2528) deuiUch erhdh- 
ten Ausbcute innerhalb eincr stark verkiirzten Reaktionszeit zu synthctisieren sind, wenn die Konzcntration des Mono- 30 
meren groBer als 0,2 mol/1 ist. 

[0011] Gegensland der vorliegenden Erfindung sind daher oligomere Silasesquioxane gemafi Anspruch 1 der Formel 
R6Si609 mit R = Alkyl, Cycloalkyl ungleich Cyclohexyl, Alkenyl, Cycloalkenyl, Alkinyl, Cycloalkinyl, Aryl, Heteroa- 
ryl) und der Struktur I. 

[0012] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren gemafi Anspruch 6 zur Herstellung von oli- 35 
gomeren Silasesquioxanen der Formel R6Si609 mit R = Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Cycloalkenyl, Alkinyl, Cycloalki- 
nyl, Aryl und/oder Heteroaryl und der Struktur I durch Kondensation von Monomeren der Formel RSiXj wobei X eine 
hydrolisierbaie Gruppe oder eine zu einer Kondensationsreaktion befahigte Gruppe sein kann, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dass die Kondensation in Losung mit einer Konzentralion an Monomeren von groBer 0,2 mol/1 durchgefuhrt 
wird. 40 
[0013] AuSerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung von oligomeren Silasesquioxanen ge- 
maB der Anspriiche 1 bis 5 oder von oligomeren Silasesquioxanen, heigestellt nach zumindesteinem der Anspriiche 6 bis 
16, zur Synthese von Katalysatoren, deren Ausgangsverbindungen sowie Polymeren. 

[0014] Ebenso ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung von oligomeren Silasesquioxanen gemafi 
der Anspriiche 1 bis 5 oder von oUgomeren Silasesquioxanen, hergesteUt nach zumindest einem der Anspriiche 6 bis 16, 45 
fur die Hydrolyse zu nicht volistandig kondensierten Silasesqioxanen. 

[0015] Die vorliegende Erfindung stellt bisher unbekannte oligomere Silasesquioxane bereit, die als wichtige Aus- 
gangsstoffe fur weitere Derivatisierungen zu funktionalisierten, unvollstandig kondensierten Silasesquioxanen und ver- 
schiedensten Folgeprodukten davon dienen konnen. Bislang waren Verbindungen der Struktur I lediglich fur R = Cyclo- 
hexyl bekannt. 50 
10016] Das erfindungsgemafie Verfahren hat den Voneil, dass nach kurzen Reaktionszeitcn und in gutcn Ausbculen Si- 
lasesquioxane der Summenformel R6Si609 mit R = Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Cycloalkenyl, Alkinyl, Cycloalkinyl, 
Aryl und/oder Heteroaryl mit der Struktur I synthetisien werden konnen. Diese Verbindungen konnen fur die Darstellung 
von nicht volistandig kondensierten Silasesquioxanen, von Katalysatoren und deren Ausgangsverbindungen sowie von 
Polymeren eingesetzl werden. 55 
[0017] Bislang gait die Annahmc, dass Monomer-Konzcntrationen groBer als 0.2 mol/1 die Polykondcnsafion zu Poly- 
si lasesqui ox an en begiinstigen und deshalb neben oligomeren Silasesquioxanen groBere Mengen an Polysilasesquioxa- 
nen als Nebenprodukte anfallen. Die beim erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten, hoheren Konzentrationen fiihren 
nicht zur bevorzugten Bildung der literalurbekannten unvollstandig kondensierten Silasesquioxane (Oiganometallics 
1 991, 10, 2526-2528), sondem im Gegensatz dazu werden die volistandig kondensierten hexameren Silasesquioxane der 60 
Formel R^Si609 und der Struktur I nach kurzcr Reaktionsdauer in guter Ausbeute erhalten. Diese haben den Vforteil, dass 
sie einen erleichterten Zugang zu unvollstandig kondensierten Silasesquioxanen, zu Katalysatoren und deren Ausgangs- 
verbindungen sowie zu Polymeren eroflfnen. 

[0018] Ein Aspekt der vorliegenden Erfindung sind deshalb oligomere Silasesquioxane der Formel R6Si609 mit R = 
Alkyl, Cycloalkyl ungleich Cyclohexyl, Alkenyl, Cycloalkenyl, Alkinyl, Cycloalkinyl, Aryl, und/oder Heteroaryl und 65 
der Struktur I. 



3 



DE 100 60 776 A 1 



R 



Si 




20 [0019] Vorzugsweise weisen diese oligomeren Silasesquioxane als Rest R zumindest eine Methyl-, Ethyl-, Propyl-, 
Butyl-, i-Butyl-, Cyclopropyl-, Cyclobutyl-, Cyclopentyl-, Cycloheptyl-, Cyclooctanyl-, Cyclononanyl-, Cyclodecanyl-, 
Vinyl-, Propenyl-, ein- oder mehrfach ungesattigte Butenyl-, Cyclopropenyl-, ein- oder mehrfach ungesattigte Cyclobu- 
tenyl-, ein- oder mehrfach ungesattigte Cyclopentenyl-, ein- oder mehrfach ungesattigte Cyclohexenyl-, ein- oder mehr- 
fach ungesattigte Cyclohcptcnyl-, ein- oder mehrfach ungesattigte Cyclooctcnyl-, Ethin-, Propin-, cin- oder mehrfach 

25 ungesattigte Butin-, Benzyl- und/oder Pyridylgruppe auf. Diesc Restc R konncn sowohl substituiert oder unsubstituicrt 
vorliegen. Substituierte Resie R weisen z. B. an Stelie eines Wasserstoffatoms ein Halogenatom, wie z. B. Chlor oder 
Brom auf. 

[0020] Ganz besonders bevorzugt weist das oligomere Silasesquioxan als Rest R zumindest eine Cyclopentyl- und/ 
oder eine Cyclohepiyl-Gruppe auf. Die Reste R in den oligomeren Silasesquioxanen konnen gleich oder unterschiedlich 
30 sein. Die Summenformel lautci im Fallc unfcerschiedlichcr Reste R^, R*^, . . . bis R^ korrekterweise R^ra^^nl^%^*^p^%5^^s- 
SieOg mit m, n, o, p, q und s gleich einer ganzen Zahl kieiner oder gleich 6 oder 0 und der Bedingung, dass m+n + o-»-p + 
q + s = 6. Im Falle gleicher Reste R, also der Bedingung R* = R^ = R^ = R^ = R* = R^ reduziert sich die Summenformel 
wieder zu R5Si609. Besonders bevorzugt weisen die erfindungsgemafien oligomeren Silasesquioxane als Rest R jeweils 
die gleiche Gruppc auf. 

35 [0021] Die erfindungsgemaBen oligomeren Silasesquioxane, aber auch andere, schon bekannte Silasesquioxane kon- 
nen mit dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellt werden. Dieses erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich zur Her- 
stellung von oligomeren Silasesquioxanen der Formel R^SigOp mit R = Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, C'ycloalkenyl, Alki- 
nyl, Cycloalkinyl, Aryl und/oder Heteroaryl und der Struktur I durch Kondensation von Monomeren der Formel RSiX3, 
wobei X eine hydrolisierbare Gruppe oder eine zu einer Kondensationsreaklion befahigle Gruppe sein kann, und ist da- 

40 durch gekennzcichnet, dass die Kondensation in Losung mit einer Konzentration an Monomeren von groBcr 0,2 mol/l 
durchgefuhrt wird. Vorzugsweise betragt die Konzentration der Monomeren in der I^osung groBer 0,4 mol/l und ganz be- 
sonders bevorzugt von 0,5 mol/l bis 2^ mol/l. 

[0022] Die Kondensationsreaktion kann auf eine dem Fachmann bekannte Weise durchgefuhrt werden. 

[0023] Vorzugsweise werden als Monomere Verbindungen des Typs RSiXs solche eingesetzt, die als Gruppen X zu- 

45 mindest eine Gruppe, ausgewahlt aus -OH, -ONa, -OK, -OR', -OCOR', -OSiR 3, -CI, -Br, -I und/oder -NR'z, wobei R' ei- 
nen oi^anischen Rest oder Wasserstoff bedeutet, aufweisen. Es konnen als Monomere solche Verbindungen eingesetzt 
werden, die als Gruppen X jeweils die gleichen Gruppen aufweisen, wie z. B. (MethyOSiCis oder (Cyclohexyi)Si(OH)3, 
aber auch solche, die als Gruppen X unterschiedliche Gruppen aufweisen, wie z. B. (^ethyl)SiCl2(OH) oder (Cyclohex- 
yl)Si(OR')2Cl. Vorzugsweise werden als Monomere Verbindungen des Typs RSiXa eingesetzt werden, bei denen alle drei 

50 Gruppen X gleich sind. 

[0024] Als Monomer wird zumindest eine Verbindung des TVps RSiXs eingesetzt, die als Rest R zumindest cine Me- 
thyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, i-Butyl-, Gyclopropyl-, Gyclobutyl-, Cyclopentyl-, Cyclohepiyl-, Cyclooctanyl-, Cyclono- 
nanyl-, Cyclodecanyl-, Vinyl-, Propenyl-, ein- oder mehrfach ungesattigte Butenyl-, Cyclopropenyl-, ein- oder mehrfach 
ungesattigte Cyclobutenyl-, ein- oder mehrfach ungesattigte Cyclopentenyl-, ein- oder mehrfach ungesattigte Cyclohe- 
55 xenyl-, ein- oder mehrfach ungesattigte Cyclohepienyl-, ein- oder mehrfach ungesattigte Cyclooclenyl-, Ethin-, Propin-, 
ein- oder mehrfach ungesattigte Butin-, Benzyl- oder Pyridylgruppe aufweist. 

[0025] Es kann auch vorteilhaft sein, in der Tx)sung zwei oder mehr unterschiedliche Monomere einzusetzen, z. B. 
RSiCl3 und RSi(OH)3. Vorzugsweise wird die Kondensation in einer Losung durchgefuhrt, die nur eine Sorte Monomere 
aufweist. 

60 [0026] Bevorzugt wird die hydrolytische Kondensation ohne Kalalysator durchgefuhrt. Zur Steuerung bzw. Beschleu- 
nigung der Reaktion kann aber die Verwendung von Katalysatoren vorteilhaft sein. Das erfindungsgemaBe Verfahren dor 
Kondensation kann deshalb in Abwesenheit eines Katalysators oder in Gegenwart von zumindest einem aciden oder ei- 
nem basischen Katalysator durchgefuhrt werden. Als basischer Katalysator wird vorzugsweise eine organische oder an- 
organische Base eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt wird als basischer Katalysator zumindest eine ^ferbindung, aus- 

65 gcwahlt aus KOH, NaOH, (C2H5)4NOH, C6H5CH2(CH3)3NOH. (CH3)4NOH und (C2H5)3N oder eine Mischung dieser 
Verbindungen eingesetzt. Als acider Katalysator wird vorzugsweise eine oiganischc oder anoiganische acide Verbindung 
eingesetzt. CJanz besonders bevorzugt wird als acider Katalysator zumindest eine Verbindung, ausgewahlt aus Salzsaure 
(HCl), ZnCl2, AICI3, HC:i04, EssigsSure (C^sCOOH), Salpeiersaure (HNO3) und Schwefelsaure (H2SO4) oder eine Mi- 
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schung dieser Verbindungen eingesetzt. 

[0027] Die Kondensaiion wird in Losung durchgefuhrt. Als Losemittel kann sowohl ein polares Solvent als auch ein 
unpolares Solvent verwendet wa-den. Besonders bevorzugt wird die Kondensaiion in einer Losung, die als Losemittel 
zumindest eine Verbindung, ausgewahli aus Aikoholen, Ketonen, Aldehyden, Ethem, Sauren, Estem, Anhydriden, Al- 
kanen, Aromaten oder Nitrilen oder Mischungen aus einer oder mehrerer dieser \ferbindungen aufweisL, durchgefuhn. 5 
Besonders bevorzugt werden Alkohole, Ether, Aceton, Acetonitril, Benzol oder Toluol als Losemittel eingesetzt. Selbst- 
verstandlich konnen auch Mischungen von Losemittel verwendet werden. 

[0028] Je nachdem, welche Art von Monomeren eingesetzt wird, kann es notwendig sein, dass Wasser wahrend der 
Kondensation vorhanden ist. Dies ist davon abhangig, ob die Monomeren Hydroxylgrupf>en aufweisen oder nicht. Han- 
delt cs sich bci den Monomeren z. B. urn Verbindungen der Formcl RSi(OH)3, so kann die Kondensation aiich ohnc Zu- 10 
satz von Wasser erfolgen. Handelt es sich bei den Monomeren z. B. um Verbindungen der Formel RSiCh, so ist Wasser 
als Reaktionspartner notwendig, damit die Kondensation ablaufen kann (iiber die intermediar gebildeten Silanole). \br- 
zugsweise wird die Kondensaiion deshalb in Gegenwart von Wasser gestarlel. Vorzugsweise wird dem Reaklionsge- 
misch vor Beginn der Kondensation Wasser, vorzugsweise von 0,1 bis 50Gcw.-%, besonders bevorzugt von 5 bis 
50 Gew.-%, bezogen auf die das Monomer aufweisende Ixisung, zugesetzt. Je nach Wassergehalt im Losemittel konnen 15 
aber auch die vorhandenen Spuren an Wasser im Losemittel genutzt werden. 

[0029] Das erfindungsgemafie Verfahren bzw. die Kondensation kann bei einer Temperatur von - 20°C bis 300°C, be- 
vorzugt von 0°C bis 200°C, durchgefuhrt werden. Es kann vorleilhaft sein, die Temperatur wahrend der Reaklion zu an- 
dem. So kann es insbesondere vorleilhaft sein, die Temperatur zum Ende der Reaktion bin abzusenken, um das Produkt 
moglichst vollstandig zu isolieren. Die Durchfuhrung der Kondensationsreaktion an sich ist dem Fachmann bekanni. 20 
[0030] Die Reaktion kann bei Normaldruck, Unterdruck oder Uberdruck durchgefuhrt werden. \brzugsweise wird die 
Reaktion bzw. Kondensation bei Normaldruck durchgefuhrt. 

[0031] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsart des erfindungsgemafien Verfahrens wird in einer Reaktions- 
blase mil aufgesctztem Kiihler eine Losung zumindest eines Monomeren der Formel RSiXs in zumindest einem Lose- 
mittel vorgelegl. Diese Losung wird unter Ruckflusskuhlung bis zum Siedcn crhitzt und der siedcnden Losung wird unter 25 
kraftigem Riihren vorsichiig Wasser hinzugefugt. Die Losung wird durch Abschalten der Warmequelle langsam auf 
Raumtemperatur gebracht und fur zumindest weitere 24 h, vorzugsweise zumindest 168 h geriihrt. 
[0032] Auf diese Weise wird ein Rohprodukt, welches zumindest ein oligomeres Silasesquioxan der Formel R6Si609 
aufweisl, erhalten, das aus der Losung abfiltriert wird und zumindest einmal mil dem Losemittel, welches in der Losung 
schon vorhanden war, gcwaschcn wird. Es kann vorteilhaft sein, den abfiltrierten Filterriickstand zu morsem, cmcut in 30 
einer geringen Menge des Ix3semittels zu dispergieren und anschlieBend wieder abzufiltrieren. Dieser Vorgang kann so 
oft wiederholt werden, bis der gewiinschte Reinheitsgrad des Filterruckstandes erreicht ist. 

[0033] Zur weiteren Reinigung des Ruckstandes, insbesondere zur Abtrennung von nicht vollstandig kondensierten Si- 
lasesquioxanen von den vollstandig kondensierten Silasesquioxanen der Formel R6Si609, kann es vorteilhaft sein, den 
Filterruckstand zu trocknen und mil der drci- bis zehnfachen, vorzugsweise vicr- bis siebcnfachen Gcwichtsmenge an 35 
Pyridin zu versetzen. Das vollstandig kondensierte Silasesquioxan ist im Gegensatz zu den unvollstandig kondensierten 
Silasesquioxanen in Pyridin nahezu unloslich und kann abfiltriert werden. Auch dieser \brgang kann je nach gewunsch- 
ter Reinheit mehrfach wiederholt werden. 

[0034] Es kann vorleilhaft sein, wenn das voUstandig kondensierte Silasesquioxan nach dem Reinigen mittels Pyridin 
noch einmal umkristallisiert wird. Vorzugsweise erfolgt das Umkristallisieren aus Chloroform. 40 
[0035] Die erfindungsgemaBen oligomeren Silasesquioxane oder die nach dem erfindungsgemafien \ferfahren herge- 
stellten oligomeren Silasesquioxane der Formel R6Si609 (R = Alkyl, C:ycloalkyl, Alkenyl, Cycloalkenyl, Alkinyl, C:yclo- 
alkinyl, Aryl, Heteroaryl) und der Struktur I konnen in Verfahren fur die Herstellung von nicht vollstandig kondensierten 
Silasesquioxanen verwendet werden. Beispiele fiir nicht vollstandig kondensierte Silasesquioxane sind z. B. Verbindun- 
gen des Typs R7Si709(OH)3 und R6Si607(OH)4. Bei diesen Verfahren konnen die oligomeren Silasesquioxane der For- 45 
mei R6Si609 (R = Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Cycloalkenyl, Alkinyl, Cycloalkinyl, Aryl, Heteroaryl) undder Struktur I 
z. B. mit BU4NOH und/oder einer Verbindung der Formel R^Si(OR^)3 wobei R^ eine Alkylgruppe, die zumindest eine 
ungesattigte C-C-Doppelbindung aufweist, bedeutet und R^ eirie Alkylgruppe, vorzugsweise eine Metfaylgruppe bedeu- 
tet, umgesetzt werden. 

[0036] Diese nicht vollstandig kondensierten Silasesquioxane konnen als Ausgangsverbindungen in Verfahren fur die 50 
Herstellung von Polymeren, z. B. durch hydrolytische Polykondensation, oder als Ausgangsverbindungen fiir die Her- 
stellung von Katalysatoren, z. B. durch Reaktion der nicht voilst^dig kondensierten Silasesquioxane mit Metallverbin- 
dungen zu metallmodifizierten Silasesquioxanen (Metallasilasesquioxanen) dienen. Eine nachtragliche Modifizierung 
bzw. Substimtion der Reste R ist selbstverstandlich auch moglich. 

[0037] Besonders bevorzugt werden die nicht vollstandig kondensierten Silasesquioxane mil Meiallen modifizierl. Be- 55 
vorzugt werden Silasesquioxane mit Metallverbi ndungcn der Ncbengruppen inklusive der Lanthanoide und Actinoide 
undder 3. und 4, Hauptgruppe modifiziert. Bei diesen Verfahren werden die nicht vollstandig modifizierten Silasesquio- 
xane z. B. mit Metallalkoxiden, wie z. B. Ti(OBu%, umgesetzt. Beispiele fiir metallmodifizierte Silasesquioxane, die auf 
diese Weise erhalten werden konnen, sind z. B. die Titanasilasesquioxane (C5H9)6(CH2CH)Si70i2'Ii(OBu^) bzw. 
(C7Hi3)6(CH2CH)Si70i2'n(OBu^). 60 
[0038] Die folgendcn Beispiele sollen die Erfindung naher erlautem, ohne ihrcn Schutzumfang einzuschranken: 

Beispiel 1 

Herstellung eines oligomeren Silasesquioxans der Formel (C6Hu)6Si609 65 

[0039] Zu einer Losung von 100 g (460 mmol) CeHuSiCls in 400 ml Aceton wurden unter Ruhren vorsichtig 100 ml 
H2O gegeben, wobei wahrend der Zugabe die Losung sieden sollte. Das Reaktionsgemisch wurde bei Raumtemperatur 
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168 h weitergeriihrt. Das Rohprodukt wurde abfiltrien und mit Aceton gewaschen. Der Filterriickstand wurde gemorsert 
und unter Riihren in 70 ml Aceton dispergiert Nach 1 Stunde wurde der Feststoff durch Filtration isoliert und bei AQ^C 
fur 12 Stunden getrocknet. Das Produklgemisch wurde init der funffachen Gewichtsmenge an P*yridin verseizt und die 
Suspension 30 Minulen geriihrt. Nach Filtration und Waschen mit Pyridin erfolgte die Umkristallisation aus Chloroform. 
Man erhielt 15.4 g (1 9.0 mmol) (C6Hu)6i>i609' Dies entsprach einer Ausbeute von 24.9%. 

Beispiel 2 

Herstellung cincs oligomeren Silasesquioxans der Formcl (C5H9)6Si609 



100401 Zu einer Losung von 93 g (457 mmol) CsHgSiCls in 400 ml Aceton werden unter Ruhren vorsichtig 100 ml 
H2O gegeben, wobei wahrend der Zugabe die Losung sieden soUte. Das Reakuonsgemisch wird bei Raumtemperatur 
168 h weitergeriihrl. Das Rohprodukt wird abfilLriert und mit Acelon gewaschen, Der Filten-Qckstand wird gemorsert und 
unter Ruhren in 70 ml Aceton dispergiert. Nach 1 Stunde wird der Feststoff durch Filtration isoliert und bei 40*^0 fiir 12 
15 Stunden getrocknet. Das Produktgemisch wird mit der funffachen Gewichtsmenge an Pyridin versetzt und die Suspen- 
sion 30 Minuten geriihrt. Nach Filtration und Waschen mit Pyridin erfolgt die Umkristallisation aus Chloroform. Man er- 
halt 11.6 g (16.0 nmiol) (C5H9)6Si609. Dies entspricht einer Ausbeute von 21.0%. 



■ Beispiel 3 

Herstellung eines oligomeren Silasesquioxans der Forrael (C7Hi3)6Si609 



[0041] Zu einer Losung von 106 g (458 mmol) C^HnSiCh in 400 ml Aceton werden unter Ruhren vorsichtig 100 ml 
H2O gcgeben, wobei wahrend der Zugabe die Losung sieden solltc. Das Reaktionsgemisch wird bei Raumtemperatur 
25 1 68 h weitergeriihrt. Das Rohprodukt wird abfiltriert und mit Aceton gewaschen. Der Filterriickstand wird gemorsert und 
unter Ruhren in 70 ml Aceton dispergiert. Nach 1 Stunde wird der Feststoff durch Filtration isoliert und bei 40 **C fur 12 
Stunden getrocknet. Das Produktgemisch wird mit der funflfachen Gewichtsmenge an Pyridin versetzt und die Suspen- 
sion fiir 30 Minuten geriihrt. Nach Filtration und Waschen mit Pyridin erfolgt die Umkristallisation aus Chloroform. Man 
erhalt 13.0 g (14.5 mmol) (C7H 13)^5 1609. Dies entspricht einer Ausbeute von 19.0%. 

30 

Beispiel 4 

Herstellung nicht voUstandig kondensierter Silasesquioxane unter Verwendung einer Verbindung der Formel R6Si609 

35 [0042] Fine Losung von 1.99 g (2.74 mmol) (C5H9)6Si609 in 10 ml THF wird mit 1,85 ml (2.77 mmol) einer wassri- 
gen BU4NOH versetzt und 1 Stunde bei 25°C geriihrt. Anschliefiend erfolgt die Neutralisation mit 2 M Salzsaure. Das 
Losemittel wird entfemt, der Riickstand in Diethylether gelost und die Losung iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach 
dem Einengen des Losemittels wird (C5H9)6Si607(OH)4 quantiiativer Ausbeute erhalten. 

40 Beispiel 5 

Herstellung nicht voUstandig kondensierter Silasesquioxane unter Verwendung einer Verbindung der Formel R6Si609 

[0043] 1.85 ml (2.77 nrniol) einer wassrigen Losung von BU4NOH werden zu einer Losung von 1.99 g (2.74 mmol) 
45 (C5H9)6Si609 und 0,42 ml (Vinyl)Si(OMe)3 in 10 ml THF gegeben. Die Losung wird 12 h geriihrt, das Losemittel ent- 
femt, der Ruckstand in Diethylether gelost und die I^osung iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Einengen des 
T^semittels wird (C5H9)6(CH2CH)Si709(OH)3 in quanutativer Ausbeute erhalten. 



Beispiel 6 

Herstellung nicht voUstandig kondensierter Silasesquioxane unter Verwendung einer Verbindung der Formel l^SieO^ 



[0044] Fine Losung von 2.45 g (2.74 mmol) (C7H,3)6Si609 in 10 ml THF wird mit 1.85 ml (2.77 mmol) einer wassri- 
gen BU4NOH versetzt und 1 Stunde bei 25°C geriihrt. Anschliefiend erfolgt die Neuu-alisation mit 2 M Salzsaure. Das 
55 Losemittel wird entfernt, der Ruckstand in Diethylether gelost und die Losung iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach 
dem Hincngcn des Losemittels wird (C7Hi3)6Si607(OH)4 in quantitativcr Ausbeute erhalten. 

Beispiel 7 

60 Herstellung nicht voUstandig kondensierter Silasesquioxane unter Verwendung einer Verbindung der Fonnel R6Si609 

[0045] 1.85 ml (2.77 mmol) einer wassrigen Losung von BU4NOH werden zu einer Ix)sung von 2.45 g (2.74 mmol) 
(C7Hi3)6Si609 und 0.42 ml (Vmyl)Si(OMe)3 in 10 ml THF gegeben. Die Losung wird 12 h geriihrt, das Losemittel ent- 
femt, der Ruckstand in Diethylether gelost und die Losung iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Einengen des 
65 Losemittels wird (C7Hi3)6(CH2CH)Si709(OH)3 in quantitativcr Ausbeute erhalten. 
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Beispiel 8 

Heislellung von mil Titan modiOzierten Silasesquioxanen unter Venvendung nichl voUslandig kondensierter Silases- 

quioxane 

[0046] Zu einer Losung aus 2.3 g (2 J6 mmol) (C:5H9)6(C:H2CH)Si709(OH)3 in 100 mi Toluol wird 1 g (2.94 mmol) 
Ti(OBu% gegeben und das Reaktionsgemisch 30 Minuten geriihrt. Der FeststoflF wird anschlieBend abfiitriert, in Toluol 
gelost und rait Acetonitril wieder ausgefallt. Dabei werden 1 .58 g (1 .66 mmol) (C5ri9)6(CH2CII)Si70i2Ti(OBu^) als wei- 
Ber FeststofF erhaltcn (60% Ausbcutc). 

Beispiel 9 
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Verfahren zur Herstellung von mil Titan modifizierten Silasesquioxanen unter Einsatz nicht vollstandig kondensierter Si- 

lasesquioxanc 

[00471 Zu einer Losung aus 2.7 g (2.70 mmol) ((:7Hi3)6(CH2(:H)Si709(OH)3 in 100 ml Toluol wird 1 g (2,94 mmol) 
Ti(OBu% gegeben und das Reaktionsgemisch 30 Minuten geriihrt. Der Feststoff wird anschlieBend abfiitriert, in Toluol 
gelost und mil Acetonitril wieder ausgefaUl. Dabei werden 1.66 g (1.49 imnol) (C7Hi3)6(CH2CH)Si70i2Ti(OBu^ als 
weiBer Feststoff erhalten (55% Ausbeute), 

Patentan spriiche 

1, Oligomere Silasesquioxane der Formel R^SieOg mit R = Alkyl, Cycloalkyl ungleich Cyclohexyl, Alkenyl, Cy- 
cloalkcnyl, Alkinyl, Cycloalkinyi, Aryl, und/oder Heterparyl und der Struktur I 



/ 



\ 



O O P 



/ 



/ \l 

O Si 



\ 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



2. Oligomere Silasesquioxane gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Rest R zumindest eine Me- 
thyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, i-Butyl-, Cyclopropyl-, Cyclobutyl-, Cyclopentyl-, Cycloheptyl-, Cyclooctanyl-, Cy- 45 
clononanyl-, CyclodecanyU, Vinyl-, Propenyl-, ein- oder mehrfach ungesattigte Butenyl-, Cyclopropenyl-, ein- 
oder mehrfach ungesattigte Cyciobutenyl-, ein- oder mehrfach ungesatligte Cyclopentenyl-, ein- oder mehrfach un- 
gesattigte Cyclohexenyl-, ein- oder mehrfach ungesattigte Cycloheptenyl-, ein- oder mehrfach ungesattigte Cy- 
clooctenyl-, Ethin-, Propin-, ein- oder mehrfach ungesattigte Butin-, Benzyl- und/oder P^yridylgruppe aufweisen, 

3. Oligomere Silasesquioxane gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Restc R substituicrt 50 
oder unsubstituicrt vorliegen. 

4. Oligomere Silasesquioxane gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Rest R zu- 
mindest eine C^yclopentyl-, und/oder eine C^ycloheptyl-Gruppe aufweisen. 

5. Oligomere Silasesquioxane gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Rest R Je- 
wells die gleiche Gruppe aufweisen. 55 

6. Verfahren zur Herstellung von oligomeren Silasesquioxanen der Formel R^SieOg mit R = Alkyl, Cycloalkyl, Al- 
kenyl, Cycloalkenyl, Alkinyl, Cycloalkinyi, Aryl und/oder Heteroaryl und der Struktur 1 durch Kondensation von 
Monomeren der Fonnel RSiXs wobei X eine hydrolisierbare Ciruppe oder eine zu einer Kondensationsreakiion be- 
fahigte Gruppe sein kann, dadurch gekennzeichnet, dass die Kondensation in Losung mit einer Konzentradon an 
Monomeren von groBer 0,2 mol/l durchgefuhrt wird. 60 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration der Monomeren in der Losung gro- 
Ber 0,4 mol/l betragt. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration der Monomeren 0,5 mol/l 
bis 2,5 mol/l betragt. 

9. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass als Monomerc \fcrbin- 65 
dungen des 'lyps RSiXs eingcsetzt werden, die als Gruppcn X zumindest cine Gruppe, ausgcwahlt aus -OH, -ONa, - 
OK, -OR', -(X'OR', -OSiR'3, -CL -Br, -I und/oder -NRS, wobei R' einen organischen Rest oder Wasserstoff bedeu- 

tet, aufweisen. 
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10. Veifahren nach zumindest einem Anspniche 6 bis 9, daduich gekennzeichnet, dass als Monomeie \^ibin- 
dungen des IVps RSiXs eingesetzt weiden, bei denen alle drei Gruppen X gleich sind. 

11. Verfahien nach zumindest einem der Anspriiche 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass als Monomeie zumin- 
dest eine Verbindung des TVps RSiXa eingesetzt wird, die als Rest R zumindest eine Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Bu- 
tyl-, i-Butyl-, Cyclopropyl-, Cyclobutyl-, Cyclopentyl-, Cycloheptyl-, Cyclooctanyl-, Cyclononanyl-, Cyclodeca- 
nyl-, V^nyl-, Propenyl-, ein- oder mehifach ungesattigte Butenyi-, Cyclopropenyl-, ein- oder mehifach ungesattigte 
Cyclobutenyl-, ein- oder mehrfach ungesattigte Cyclopentenyl-, ein- oder mehifach ungesMUigte Cyclohexenyl-, 
ein- Oder mehrfach ungesattigte Cycloheptenyl-, ein- oder mehrfach ungesattigte Cyclooctenyl-, Bdiin-, Propin-, 
ein- oder mehrfach ungesattigte Butin-, Benzyl- oder Pyridylgruppe aufw^eist. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 11, daduich gekennzeichnet, dass die Kondensation ohne Katalysa- 
tor oder in Gegenwart von zumindest einem aciden oder zumindest einem basischen Katalysator durchgefUhrt wild. 

13. Veifahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass als basischer Katalysator KOH, NaOH, 
(C2H5)4NOH, QH5CH2(CH3)3NOH, (CH3)4NOH und/oder (C2H5)3N eingesetzt wird. 

14. Veifahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass als acider Katalysator Salzsaurc, Schwcfelsaurc, 
Salpetersaure, ZnCl2, AICI3, HCIO4 und/oder Essigsaure eingesetzt wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Kondensation in einer Losung, 
die als Losemiitel zumindest eine Verbindung, ausgewahlt aus Alkoholen, Ketonen, Aldehyden, Ethem, Sauren, 
Estem, Anhydriden, Alkanen, Aromaten oder Nitrilen oder Mischungen aus einer oder mehrerer dieser Vferbindun- 
gen aufweisl, durchgefuhrt wird. 

16. Verfahren nach einem der Anspniche 6 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Kondensation bei einer Tem- 
peratur von -20°C bis 300°C durchgefiihrt. wird. 

17. Verwendung der oligomeren Silasesquioxane gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 5 oder eines gemaB 
zumindest einem der Anspriiche 6 bis 16 hergestellten oligomeren Silasesquioxans der Formel R6Si^09 (R = Alkyl, 
Cycloalkyi, Alkcnyl, Cycloalkcnyl, Alkinyl, Cycloalkinyl, Aryl, Hcteroaryl) und der Struktur I fiir die Synthcse von 
nicht vollstandig kondensicrtcn Silasesquioxanen, von Katalysatoren und deren Ausgangsverbindungcn sowie von 
Polymeren. 

18- Verwendung der oligomeren Silasesquioxane gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 5 oder eines gemaB 
zumindest einem der Anspriiche 6 bis 16 hergestellten oligomeren Silasesquioxans der Formel R^SieOg (R = Alkyl, 
Cycloalkyi, Alkenyl, Cycloalkenyl, Alkinyl, Cycloalkinyl, Aryl, Heteroaryl) und der Struklur I fur die Hydrolyse zu 
nicht vollstandig kondensierten Silasesquioxanen und weitere Derivatisierung dieser unvoUstandig kondcnsiertcn 
Silasesquioxane zu fiinktionalisierten Silasesquioxanen, zu Katalysatoren, zu Katalysatorvorstufen sowie zu Poly- 
meren. 
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